esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Verfahren zur Herstellung von Mischoligomeren aus 1,3-Dinen und Derivaten 
alpha,beta-ungesaettigter Carbonsaeuren 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 

- international: 

- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE1 443448 .;. 
1969-08-21 

DIETMAR WITTENBERG DR 
BASF AG ^ 



C07C121/30D 

DE1 9621 443448 1 9620830 

DE1 962B068639 19620830 



Report a data error here 



Abstract not available for DE1443448 



Data supplied from the esp@cenef database - Worldwide 



http://v3 > espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE1443448&F=0 



5/8/2007 



Int. CI.: 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES PA fENTAMT 



® 




Deutsche KL: 



C©8b 

C08b 
D06m 
D21d 
D21h 

39 bl- 19/00 

39 bl- 25/00 
8 k- 1/08 
55c-2 
55 f- 15/20 



Of f enlegungsschrif t 1 44 3 488 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 



P 14 43 488.9 (B 72924) 
30. Juli 1963 



Offenlegungstag: 20, MMrz 1969 



-■ 


Aussteilungsprioritat: 


— 


® 

® 
® 

® 


Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 


21. August 1962 29. Mai 1963 
Schweiz 

9975-62 6796-63 


® 


Bezeichnung: 


Verfahren zur Herstellung von Derivaten und/oder Abbauprodukten 
von Galaktomannanen, Polyuronsauren und ahnlichen 
hochmolekularen Nafurstoffen 


® 


Zusatz zu: * 






Ausscheldung aus: 




® 


AwaeWen 


Blattmann & Co., Wftdenswtt (Schweiz) 




Vertreter 


Berg, DipL-Chem. Dr. rer. nat. W, J.; Stapf, Dipl.-Ing. Otto R; 
PatentanwBlte, 8000 Miinchen 


0 


Ah Erfinder benannt; 


Blumenthal, Dr. phil. Arthur, Ziirich; Christoffel, Dr. phil. Clo; 
Borei, Dr. sc. techn, Eric; W&denswil, ZUrich (Schweiz) 



Benachrichtigung gemHB Art. 7 § t Abs. 2 Nr. 1 d. G«. v. 4. 9. 1967 (BOB1. 1 S. 960): 1. 2. 1968 



ORIGINAL INSPECTED 
• 3.6? IQt •12/10W 



7/!» 



i 

I'.iiiti •>» i-AiZ 1 



Blattmann A Co.. Wadenswil (Zurich, Schweiz) 



Verfahren zur Herstellung von Deri vat en und/oder Abbau 
produkten von Galaktomannanen, Poly ur oris aur en und ahn- 
lichen hochmolekularen Naturstoff en. 



***************** 



Nach den bisher bekannten Verfahren erfolgt der 
Abbau von Galaktomannanen, Polyuronsauren und ahnlichen 
hochmolekularen Naturstoffen entweder in wassrigen Suspen- 
sionen durch einen RSstprozess in off enen Pfannen oder dur«h 
aechani»ehen Abbau. Di«se Verfahren zeigen folgend* Nach- 
teile: Beim Suspensionsabbau sind zusatzliche Arbeitaprozeiae 
erforderlich, wie das in Suspension bringen der pulverf ormigen , 
trockenen Ausgangsmaterialien, die Isolierung und Trocknung 
der Derivate und der damit verbundene gros3e Verlust der kalt- 
wasserlOslichen Anteile. Daher ist der Abbau in Suspension 
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nur beschrankt anwendbar und fcostspielig. Beim Rostverfahren 
in offenen Pfannen ergeben sich durch die Verbrennung un- 
gleichmassige Pro dukte, durch die Anwesenheit von Luftsauer- 
stoff wahrend des Rostproz esses Verfarbungen und dunkel ge- 
fSrbte Abbauprodukte. Zudem ist die Rostung von pulverf ormi- 
gen^ organxschen Substanzen bei hoheren Temperaturen in An- 
wesenheit von Sauerstoff ausserordentlich explosionsgef&hr- 
lich, Der mechanische Ahbau, der beispielsweise mitt els einer 
Kugelrauhle erfolgen kann ? ist ebenfalls zeitraubend und sehr 
beschrankt, d„h« nur fur geringen Abbau anwendbar, 

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Herstellung von Deri vat en und/oder Abbauprodukten von 
Galaktomannanen, Polyuronsauren und ahnlichen hochmolekula- 
ren Naturstoffen und Mischungen derselben, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man pulverf ormige Galaktomannane, Polyuron- 
sauren und ahnliche hochmolekulare Naturstoffe in nativem 
oder vorbehandeltem und/oder teilweise abgebautem Zustand, 
gegebenenfalls mit oder ohne abbauende Reaktionsmittel, 
welch T Ietst ere unter gew8hnlichen atraosphSrischan Bedingun- 
gen oder unter Vakuum zugeaetzt warden, im Vafcuum unter all- 
mahlieher Temper at urerhShung einer fortwahrenden Wasserver- 
minderung unterwirft, hernach gewiinschtenfalls durch Temp e- 
raturerhShung unter praktischem Aussehluss von Sauerstoff , 
d.h. z P B m im Vakuum, in inert er Atmosphare 
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Oder in Anwesenheit sonstiger nichtoxydierender oder redu- 
zierender Gase, einer thermiachen und/oder chemischen Be- 
handlung unterwirft und unter Ausschluss von Sauerstoff auf 
etwa Normaltemperatur abktihlt. 

Als Ausgangsmaterialien kommen in Frage: Galaktomannane, 
wie Carubine oder Guarane, Agar-Agar, Carrageene, Polyuron- 
sauren, wie Tragant, Gummi Arabicum, Pektine und Alginate, 
sowie Mischungen dieser Produkte, wie auch Mischungen jedes 
einzelnen dieser Produkte mit Starken, als auch Mischungen 
mehrerer dieser Produkte rait Starken. Die Ausgangsmaterialien 
kSnnen in nativem oder vorbehandeltem und/oder teilweise abge- 
bautem, trockenem bis f euchtem, pulverfdrmigem Zustand ver- 

wendet werden. 

Die dem erfindungsgemSssen Verfahren gegebenenfalls 
vorausgehende Vorbehandlung kann mechanisch, z.B. durch Fein- 
mahlung, chemisch z.B. mit schwefliger Saure, oder biochemisch 
z.B. durch Enzyme oder mittels einer Kombination dieser Metho- 
den erfolgen. 

Als Reaktionsmittel kSnnen organische oder anorganische 
Sauren, wie z.B. Chlorwasserstoffsfiure, Salpetersfture, Phos- 
phorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure u.a.m. , wie 
auch anorganische und/oder organische Salze wie z.B. Ammonium- 
chlorid, Natriumhydrogensulfat, Aluminiumchlorid , Aluminium- 
sulfat, Calciumohlorid, und andere Alkali- oder Erdalkalisalze 
Natriumoxalat, Natriumphthalat , usw. verwendet werden. 

- 3 - 
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In Kombination mit dem Abbau der obenerwahnten Ausgangs 
materialien kann auch die Herstellung von Derivaten erfolgen, 
wie z.B f eine Veratherung (z,B. mit Aethylenoxyd, Propylen- . 
oxyd, Mohochloressigsaure u.a.m. ), eine Veresterung, eine 
Acetalisierung (z.B» mit Formaldehyd, Polyoxymethylen, Acet- 
aldehyd, Dialdehyden, wie Glyoxal u.a.m. ) Oder eine Stick- 
stoffeinlagerung (z.B. mit Ammoniak, Harnstoff, Trimethylamin, 
Hydrazin, Triathanolamin usw. ) , 

Der Wassergehalt der zur Verwendung gelangenden 
trockenen bis feuchten, pulverf ormigen, gegebenenfalls vor- 
behandelten Ausgangsmaterialien kann innerhalb weiter Grenzen 
variieren, da sowohl vorgetrocknete Produkte, die weniger als 
den hand elsiibli chen Feuchtigkeitsgehalt besitzen, als auch so- 
genannte feuchte Materialien, wie sie bei der Fabrikation aus 
Filterpressen, Nutschen usw. in krumeliger Form anfallen, dem 
Verfahren unterworfen werden kSnnen. 

Die EntwHsserung des Reaktionsgutes unter Vakuum kann 
entweder soweit durchgefUhrt werden, bis das Gut praktisch 
kein Wasser mehr enthalt, oder nur soweit, dass bei der evtl. 
anschliessenden thermischen Behandlung keine Gelbildung ein- 
treten kann, bzw. sich keine Klumpen bilden kSnnen. Die Be- 
handlung unter Ausschluss von Sauerstoff kann bei Unterdruck, 
bei Normaldruck oder bei Ueberdruck erfolgen. Zur Herstellung 
einer inerten Gasatmosphare kommen in Frage: Stickstoffy 
Kohlendioxyd, gasf Srmiges Schwef eldioxyd usw. Vorgangig der 
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Kiihlung kann gewUnschtenf alls mit geeigneten Medien, bei- 
spielsweise mit Ammoniak, der gewiinschte pH-Wert eingestellt 
werden. 

Zur Erzielung eines homogenen Produktes arbeitet man 
zweckmassigerweise in Autoklaven, die durch geeignete Vor- 
richtungen zur kontinuierlichen Umwalssung des Reaktionsgutes 
sowie zur Temperaturregelung versohen sind. 

Bei vorliegendem Verfahren werden die Reaktionen an 
trockenem bis feuchtem, pulverf ormigem, gegebenenfalls vor- 
behandeltem Gut vorgenommen, wobei unter schonendsten Bedin- 
gungen, d.h, unter Vakuum und/oder Ausschluss von Sauerstoff 
gearbeitet wird. Das Verfahren ist explosionssicher und die 
resultierenden Produkte sind heller in der Farbe, gleich- 
raassiger in der Qualitat und im Umsetzungsgrad, besitzen we- 
•niger oxydierte Gruppen und bessere Filmeigenschaften, kSnnen 
in jedem beliebigen Viskositatsgrad hergestellt und abgebaut 
werden. Durch die Erhaltung der reaktiven OH-Gruppen gewinnt 
man Derivate, welche gleichmassigere Substitutionen zeigen 
und sich wiederum durch eine hShere Loslichkeit und flexiblere 
Filmeigenschaften auseeichnen. Durch diese Verbesserungen 
eignen sich diese Produkte ganz besonders fur die Veredlung 
von Papieren, wie beispielsweise ftir die Oberflachenleimung, 
fUr gestrichene Papiere, sowie in der Textilveredlung ftir die 
Ausrttstung, fiir die Appretur und ftir den Filmdruck. 

- 5 - 
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Beispiele : 

1 . 200 kg Guarraehl in handelstrockenem, nativem Zustand 
werden mit 405- g SalzsSuregas unter Vakuum impragniert und 
unter Beibehaltung des Vakuums bei fortwahrendem Wasserentzug- 
innert 3 Stunden allmahlich auf 97° C gebracht, worauf die Tem- 
peratur auf 110°C erhoht wird. Anschliessend wird das Vakuum. 
durch Stickstoff aufgehoben und die Temperatur so lange auf 
110° C gehalten, bis der gewiinschte Umsetzungsgrad erreicht 
ist, worauf in der Stickstoff atmosphare auf Normaltemperatur 
abgektthlt wird. 

2. 175 kg pulverformiges Carubamehl in nativem Zustand 
werden mit 750 cm konzentrierter Salzsaure bespriiht, dann in 
einem Ruhrwerkautoklaven unter Vakuura gesetzt. Anschliessend 
wird unter fortwahrender Was s erverminderung unter Beibehaltung 
des Vakuums die Temperatur innert 2g Stunden auf 95°G gebra«hfc. 
Hierauf wird das Gut unter Vakuum auf 130°C erhitzt und so 
lange auf dieser Temperatur gehalten, bis der gewiinschte Um- 
setzungsgrad erreicht ist, worauf unter Vakuum gekiihlt wird. 

3. 175 kg handelstrockenes , durch Feinmahlung vorbehan- 
deltes Guarmehl werden mit 175 kg abgebauter, pulverfQrmiger 
KartoffeJ starke gemischt, dann im Ruhrwerkautoklaven unter 
Vakuum gesetzt und mit 650 g HCl-Gas angesauert. Hernach wird 
das Gemisch unter Beibehaltung des Vakuums bei fortwahrender 
Mass erverminderung allmahlich auf 98°C gebracht, worauf die 
Temperatur auf 160°C erhfiht wird. Anschliessend wird mittels 

mm mm 
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Kohlendioxydgas im Reaktionsautoklaven ein Druck von 1,5 
Atmospharen erzeugt und unter Beibehaltung der Temperatur 
von 160°C so lange weiter erhitzt, bis der gewiinschte Um- 
setzungsgrad erreicht 1st, worauf das Gut in der Kohlendioxyd- 

atmosphare gekuhlt wird. 

4. 100 kg Guarmehl in hahdelstrockenem, nativem Zu- 
stand werden rait 175 g HCl-Gas unter Vakuum angesauert und 
unter Beibehaltung des Vakuums innert 3£ Stunden unter fort- 
wahrendem Wasserentzug auf 107°C gebracht, worauf die Tempe- 
ratur auf 130°C erhOht wird. Das Produkt wird anschliessend 
unter Beibehaltung der erwahnten Bedingungen U Stunden ge- 
halten, wodurch der gevriinschte Umsetzungsgrad erreicht wird. 
Anschliessend wird unter Vakuum gekuhlt. 

Eine kaltangeruhrte, 1%-ige Losung des Endproduktes 
zeigt einen pH-Wert von 4,9 und folgende Viskositaten, ge- 
messen mit einem Brookfield-Viskosimeter , 20 UpM, bei 25°C: 
nach einer Stunde 15 cP, nach 24 Stunden 17,5 cP, 

Eine l#-ige L5sung, die wShrend 10 Minuten auf 95°C 
erhitzt wird, zeigt nach dem Abklihlen auf 25°C folgende Visko- 
sitaten: Nach einer Stunde 20 cP, nach 24 Stunden 37 cP. Eine 
356-ige LBsung, die wahrend 10 Minuten auf 95°C erhitzt wird, 
zeigt nach dem AbkUhlen auf 25°C einen paste nartigen Charakter 
und eine Viskositat von 6300 cP. Diese Viskositat entspricht 
in der GrBssenordnung derjenigen einer 1^-igen Losung des 
Ausgangsproduktae (6150 cP). 

- 7 - 
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Das obenerwfihnte Abbauprodukt kann als Basis fur 
Druckverdicker dienen; besonders fiir Spezialfasern wie Acetat 
und Nylon; bei welchen ein erhflhter Trockensubstanzgehalt ver- 
langt vdrd. In geringen Konzentrationen kann dieses Produkt . 
fiir die Herstellung von oberflachengeleimten und gestriche- 
nen Papieren in Kombination mit Starkederivaten eingesetzt 
werden. 

5, 300 kg pulverf ormiges , handelstrockenes , natives 
Carubamehl werden mit 525 g Salzs&uregas unter Vakuura im- 
pragniert und innert 3 Stunden in- einem lauf enden Riihrwerk- 
autoklaven unter Beibehaltung eines Vakuums von 67 mm Hg aba. 
allmahlich auf 105° C gebracht, wodurch das Produkt einer fort- 
schreitenden Wasserverminderung unterworfen wird. Anschliossend 
vdrd die Temper at ur unter Beibehaltung des Vakuums auf 130°C 
gesteigert und so lange den erwahnten Bedingungen auagesetzt 
(ca, 2 Stunden), bis der gewttnsehte Umsetzungsgrad erreicht 
ist, worauf unter Vakuura gekUhlt wird. 

Sine kaltangertihrte, 1^-ige LSsung des Endproduktes 
ist praktisch farblos, zeigt einen pH-Wert von 4,4 und folgende 
Viskositat, gemessen mit einem Brookfield-Viskosimeter, BO UpM, 
bei 25°C: nach 1 Stunde 12,5 cP, nach 24 Stunden 15 cP. 

Eine 1^-ige Lttsung des Endprodukts, die wahrend 10 Minu- 
ten auf 95°C erhitzt wurde, zeigt nach dem AbkUhlen auf 25°C 
folgende Viskositaten i nach 1 Stunde 50 cP, nach 24 Stunden 
72 oP 6 

- 8 - 
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Eine 3j4~igo LiJaung, die 10 Minuten auf 95°C erhitit 
wurde, aeigt nach dem AbkUhlen auf 25°C einen paatanartigen, 
■chmalzigen Charakter und eine Viakoaitat von 4500 cP. Diane 
liegt etwaa tiefer ala diejenige oiner l}i-igen Looting dea Aua- 
gangsmateriali (5250 cP). 

Das so erhaltena Abbauprodukt eignot aieh gani bteondtra 
turn Einsata in den verachiadenon Spartan der Nahrungamittel- 
induatrio, wie a.B. ftir Doaaart-Speiaen, fUr Suppenprodufct*, TUr/ 
flir Inatant-Puddinga und Inatant-Saucen sowie zum Stabiliale- 
ren von Oel-Waaaer-Emulaionen- Hiordurch crziolt man cino Ver- 
foinorung dea Aromaa und eine achloimigore Konaiatenz. 

Da daa Produkt untor Vakuurn, d.h. unter Auoachluaa 
von oxydierenden Modien abgobaut wird, iat os frei von atoren- 
don Fremdgeachmackatoffen wio Aldohydon, Kctoncn u.a.m., wo- 
durch weitere Einaatzmoglichkeiten in der Lebenamittelindustrie 
erachloaaen werdon. 

6. Eine Miachung von 20 kg durch Fcinmahlung vorbohan- 
doltara, handalatrockanam Ouarmohl mit 180 kg Kartoffeletarke 
wird im Mlhrwerkautoklaven unter Vakuurn geaetst, dann mit 50 g 
Salzaaurogaa angeaauertf hemach wird daa Gcmiach unter Bei- 
behaltung dea Vakuuma allmahlich wahrend 3 Stunden unter fort- 
wahrendor Waaacrvormindorung auf 110°C gebracht, worauf dio 
Tcmperatur auf 150°C erhOht wird. Dieao Bedingungen werden 
wahrond l 3 /4 3tundon aufrechterhalton, worauf daa Roaktiona- 
gut untor Vakuurn gckUhlt wird. Eine lOjt-ige Loaung dea End- 
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produktea, die wfthrend 10 Mlnuten auf 95 C erhitrt wird, zaigt 
einen pH-Wert von 3,3 und folgende Viakoai titan n*ch dsn Ab- 
kilhlen auf 2S°C, geaaaen mlt einem Brookfield-Viakoaimeter, 
20 UpM: naoh 1 Stunda 150 cP, naeh 24 fltunden 140 eP. Das Pro* 
dukt leigt geringere Tandem but Retrogradation Ala eine aur 
gleichen Vidkoaitlt abgabauta, reine Kartof f elatlrke , bildat 
flexlblara Filaa und algnat «ioh iur Varvandung al* Schlichte- 
mittel, aowla aum linaata in der Papier her 8 tellung und -Ver- 
edlung. 

7. Eine Miachung von 80 kg pulverf Ormigera, handels- 
trr»c?TPnem Guarmohl mit 320 kg nativer Starke wird mit 0,4 kg 
Polyoxymethylen veraetzt, dann in einen RUhrworkautoklaven 
untor Vakuum mit 110 g HCl-Gaa angeattuert und unter fort- 
wahrendera Wasaerontzug wahrend 2 3 /4 Stunden allmahllch auf 
104°C gebracht. Die Tempera tur wird alsdann unter Beibehaltung 
eincs Vakuuma von 57 mm Hg aba. auf 135°C erhBht, und dieae 
Bedingungen werden hierauf ao lange aufrechterhalten, bis der 
gawUnaohta Unaataiingagrad arraioht lit, worauf uatar Vafeuura 
gektthlt wird. 

Das reaultierende Roaktionsgut zeichnet aich durch we- 
aentlich vermlnderte Re trc gradation aua, durch gute filmbil- 
dcnde Eigenschaften und eignet aich speziell als BaBis fur 
Druckverdicker in der Textilinduatrie . 
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Patentansprttche 

***************************** 

1. Verfahren sur Herstellung von Derlvaten und/oder 
Abbauprodukten von Galaktomannanen oder Polyuronsauren Oder 
fihnlichen hochmclpkularen Naturstoffen, sowie von Mischungen 
jedes einzelnen dleser Produkte, wie auch von Mischungen jedes 
einzelnen dieser Produkte mit nativen oder vorbehandelten 
Starken, als auch Mischungen mehrerer dieser Produkte mit na- 
tiven oder vorbehandelten Starken, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die genannten Ausgangsmaterialien in pulverformigem, 
trockenem bis feuchtem, nativem oder gegebenenfalls vorbehan- 
deitem und/oder teilweise abgebautem Zustand, mit oder ohne 
ahbauende Reaktionsmittel, welch* letzt ere unter atmospharis»hen 
Bedingungen Oder unter Vakuum zugesetsst werden, unter Vakuum 
bei allmahlicher Temperaturerhohung einer fortwahrenden Wasser- 
verminderung unterwirft, hernach das Reaktionsgut gewUnsiht en- 
falls unter einer weiteren Temperaturerhohung unter Ausschluss 
von Sauerstoff einer thermlschen und/oder chemischen Behand- 
lung unterwirft und unter Ausschluss von Sauerstoff kiihlt, 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die thermische und/oder chemische Behandlung sowie die 
KUhlunc "nter Vakuum durchgeftihrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch \, dadurch gekennzeichnet, 
dass die thermische und/oder chemische Behandlung sowie die 
KUhlung in Gegenwart von nichtoxydiorenden Medien durchgeftihrt 
werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennz eichnet , 
dass die thermische und/oder ch emische Behandlung sowie die 
Kuhlung in inert er Atmosphare durchgefuhrt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennz eichnet, 
dass die thermische und/oder chemische Behandlung sowie die 
Kuhlung in Anwesenheit einer reduzierenden Atmosphare durch- 
gefiihrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 Oder 3 - 5, dadurch 
gekennz eichnet, dass die thermische und/oder chemische Be- 
handlung sowie die Kuhlung bei atmospharischem Druck durch- 
gefuhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 oder 3 - 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die thermische und/oder chemische Be- 
handlung sowie die Kuhlung bei Unterdruck durchgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 oder 3-5, dadurch 
gekennz eichnet, dass die thermische. und/oder chemische Be- 
handlung sowie die Kuhlung bei uberatmospharischem Brack 
durchgefuhrt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Behandlung in Form 
einer Veratherung, Veresterung, Acetalisierung Oder Stick- 
stoffeinlagerung erfolgt. 
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